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@ Korrosionsbestandlge Leg le rung rur Verwendung als Werkstoff fur am oder im menschlichen Korper 
verwendete GegenstSnde, Insbesondere zur Vermeldung von Nickel-Allergie. 

@ Oie Erfindung betriffl eine korrosionsbestandige, Nickelaquivalent = Ni ♦ Co + 0.44 Cu + 0.1 Mn-0.01 

zahe/unmagnetische, nickelfreie Legierung mit homo- (Mn) 2 + 18 N + 30 C und Chromaquivalent = Cr + 

gen austenitischer Gefugestruktur, sowie ein Verfahren zur 1,5 Mo + 1,5 W + 0 t 48 Si + 2,3 V + 1,75 Nb. 

Herstellung dteser Legierung und auch deren Verwendung 

zur Herstellung von Gegenstanden, die dazu bestimmt 

sind, am oder im menschlichen Korper verwendet zu wer- 

den oder damit in Kontakt zu kommen, insbesondere zur 

Vermeidung von Nickel-Allergie. 

Die Legierung hat die typische Zahigkert und Freiheit 

von Ferromagnetismus, welche fur austenitische Stdhle 

kennzeichnend sind. Ebenfalts zeichnet sich die Legierung 

durch eine sehr hohe Korrosionsbestdndigkeit aus. 

Die Legierung enthalt in Gew.-% hochstens 0,5% Ni, 

hochstens 0,6% C, hochstens 2,0% Si. 2,0-26,0% Mn, 

8,0-24,0% Cr, 2.5-10,0% Mo, 0-10,0% W, 0,55-1*2% N. 

0-0,20% S. 0-5.0% Bi, 0-4,0% Cu. 0-10% Co. 0-1.0% VI 

0-1,0% Nb. 0-1,0% Ti, 0-1,0% Zr, 0-1.0% Hf. 0-1.0% 

Ta. 0-1,0% Al. 0-0,02% B, Rest Eisen und erschmel- 

zungsbedingte Verunreinigungen, mit der Massgabe. dass 

zudem die Legierungsgehaite in Gewichtsprozent den fol- 

genden zwei Bedingungen genugen: 

1) Cr + 3,3 Mo ♦ 3,3 W + 20 N > 25 ; und 

2) (Chromaquivatent-8) £ Nickelaquivalent s 25 mit 
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Beschr Ibung 

Die Erfindung betrifft ine k rrosionsbestandige, zahe, unmagnetische, nickerfrete L gi rung mit ho- 
mogen aust nitischer Gefugestruktur, gemass dem Ob rfoegriff des Anspruchs 1. Zudem betrifft die Er- 
5 findung ein Verfahren zur Herstellung dieser Legierung, sbwie deren Verwendung zur Herstellung von 
Gegenstanden, die dazu bestimmt sind, am oder im menschlichen Kdrper verwendet zu werden oder 
damit in Kontakt zu kommen, insbesondere zur Vermeidung von Nickel- Allergie. 

Im nachstehenden werden samtliche prozentuale Angaben zur Zusammensetzung von Legierungen 
in Gew.-% gegeben. 

10 Zudem werden im nachstehenden das Nicketaquivalent und das Chromaquivalent als Summe von 
koeffizlentbehaftenen Gewichtsanteilen von Legierungselementen gemass den Formein Nickelaquivalent 
= Ni + Co + 0,44 Cu + 0,1 Mn-0,01 (Mn)* + 18 N + 30 C bzw. Chromaquivalent = Cr + 1,5 
Mo +1,5 W + 0,48 > Si + 2,3 V + 1 ,75 Nb und die Wirksumme als Summe von koeffizientbehaf- 
tenen Gewichtsanteilen von Legierungselementen gemass der Forme) Wirksumme = % Cr + 3,3 % 
15 Mo + 3,3 % W + 20 % N definiert. 

Gewdhniiche, vielverwendete rostfreie Stahle, etwa vom Typ Fe + 18% Cr +10% Ni, k6nnen bei 
Kontakt mit dem menschlichen Kdrper in diesem eine Nickel-Alfergie ausldsen. Es gibt deshalb in euro- 
paischen Landern schon jetzt gesetzgebehsche Massnahmen, die den Gebrauch nickelhaltiger Werk- 
stoffe am und im menschlichen Kdrper verbieten sollen. Als Ersatz bieten sich Gold- und Titanlegierun- 
20 gen an, dtese sind aber teuer bzw. aufwendig herzustellen. 

Vielfach mussen die Werkstoffe, die am oder im menschlichen Kdrper verwendet werden, eine ganze 
Reihe von Anforderungen erfullen: Sie sollen test, zdh, ntcht ferromagnetisch (antimagnetisch), ver- 
schleissfest, korrosionsbestandig und fur die meisten Menschen erschwinglich sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Legierung bereitzustellen, die viele der Vorzuge des 
25 rostfreten austenitischen Stahles aufweist, aber kein Nickel enthalt und zugleich wettaus billiger und ver- 
fugbarer ist als Gold und dessen Legierungen. 

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe mit einer Legierung der im Anspruch 1 definierten Zusammen- 
setzung geldst 

Vorteilhafte Weiterbildungen der erfindungsgemassen Legierung, ein Verfahren zu deren Herstellung 
30 und eine Verwendung davon sind in den abhangigen Anspruchen definiert. 

Die erfindungsgemasse Legierung erfullt die im vorstehenden erwahnten Bedingungen. • 
Die Wirkungen der einzelnen Elemente der erfindungsgemassen Legierung sind wie folgt: 

Kohlenstoff 

35 

Kohlenstoff erhdht in fester Ldsung das Nickelaquivalent und kann somit die Austenitstruktur stabiltsie- 
ren. Schon leicht erhdhte Gehalte an Kohlenstoff fuhren jedoch zu einer Beeintrachtigung des Korro- 
sions- bzw. Spanhungsrisskorrosionswiderstandes und erhohen die Neigung zur Ausscheidungsbildung. 
Der Gehalt an Kohlenstoff sollte daher weniger als 0,6% und vorzugsweise weniger als 0,1% betragen. 

40 

Silicium 

Bei der Herstellung der erfindungsgemassen Legierung mit Hitfe des Druck-Etektroschiacke-Um- 
schmelz-Verfahrens (DESU) erfolgt die Aufsttckung durch Zugabe von Siliciumnrtrid. Silicium fdrdert je- 
45 doch die Bildung von ferromagnetischem 5-Ferrit Der Gehalt an Silicium sollte daher weniger als 2% 
und vorzugsweise weniger als 1% betragen. 

Mangan 

50 Mangan unterdruckt die Bildung von 5-Ferrit, erhdht die Stickstoffldslichkeit und unterdriickt damit die 
Bildung von stickstoffhaltigen Ausscheidungen. Der Gehalt an Mangan sollte deshalb mehr als 2% be- 
tragen. Zu hohe Gehalte an Mangan fdrdern jedoch die Bildung von intermetalJischen Phasen und ver- 
schlechtern das Korrosionsverhalten. Aus diesem Grund sollte der Gehalt an Mangan hdchstens 26% 
und vorzugsweise 6% bis 20% betragen. 

55 

Chrom 

Chrom ist ein entscheidendes Element zur Erhdhung des Korrosionswiderstandes. Urn genugend 
Wirkung zu erzielen, sollte der Gehalt an Chrom mindestens 8% betragen. Ein zu hoher Gehalt an 
60 Chrom fuhrt jedoch zur Bildung von 5-Ferrit und erhdht die Neigung zur Ausscheidung von o-Phase. 
Der Gehalt an Chrom sollte somit 8% bis 24% und vorzugsweise 11% bis 20% betragen. 

Mplybdan 

65 Molybdan ist neben Chrom das zweite entscheidend Element zur Erhdhung des Korrosionswider- 
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standes. Urn genQgend Wirkung zu erzielen, sollte der Gehalt an Molybdan mindestens 2,5% betragen. 
Etn zu hoher Gehalt an Molybdan fuhrt jedoch zur Bildung von 6-Ferrit und ertTht die Neigung zur Aus- 
scheidung von c-Phas . Der GehaH an Molybdan sollte s mit 2,5% bis 10% und vorzugsweise 3% bis 
6% betragen. 

5 

Wolfram 

Ahnlich wie Molybdan emdht Wolfram die Korrosionsbest&ndigkeit, es fdrdert aber bei zu hohen Gehal- 
ten die Bildung von &-Ferrit und erhoht die Neigung zur Ausscheidung von o-Phase. Der Gehalt an 
10 Wolfram sollte somit hochstens 10% und vorzugsweise hochstens 6% betragen. 

SUskstoff 

Stickstoff ist in mehrerer Hinsicht etn entscheidendes Legierungselement. Es emdht in grossem Mas- 
se die Austenitstabtlitat und gewahrteistet damit die austenitische Kristallstruktur. Stickstoff erhdht aber 
auch den Korrosionswiderstand. Aus diesem Grund sollte der Gehalt an Stickstoff mindestens 0,55% 
betragen. Zu hohe Gehalte an Stickstoff fuhren jedoch zu einem massiven Zahigkeitsverlust, so dass 
der Gehalt an Stickstoff hochstens 1,2% und vorzugsweise 0,7% bis 1.1% betragen sollte. 

20 Eigenschaften der erfindunasoemassen Legierung 

Die erfindungsgemasse Legierung ist frei von absichtlich zugesetztem Nickel. Mit einer Obergrenze 
von 0,5% Nickel berucksichtigt sie zum Beispiel die Osterreichische Verordnung N 592 vom 26. August 
1993 und die Europaische Direktive Nr. C 116/18 vom 27. April 1993, die beide fordern, dass 

25 a) von einer Legierung bei Verwendung am und im menschlichen Korper nicht mehr als 0,05 mg Nik- 
kei pro cm 2 und Woche in Losung gehen dart, bzw. dass 

b) Stabchen, die zum Durchbohren von Ohren und fur durchbohrte Ohren bestimmt sind, nicht mehr 
als 0,05% Nickel enthalten durfen. 

30 Die Forderung unter Punkt a) wird von der erfindungsgemassen Legierung in jedem Fall erfQIlt, auch 
wenn fur die Erschmelzung normaler Stahlschrott verwendet wird. Legierungen, die Punkt b) erfOllen, 
sind mit speziellem Ni-armen Vormaterial herzustellen (Ni < 0,05%) und sind dann entsprechend teurer. 

Die erfindungsgemasse Legierung ist durch ihren hohen Gehalt an Molybdan und Wolfram, an Stick- 
stoff und an Chrom ganz besonders korrosionsbestandig. Sie lost sich deshalb in den menschlichen 

35 Korperflussigkeiten und im menschlichen Schweiss ganz besonders wenig auf und gibt somit ganz be- 
sonders wenig lonen an den menschlichen Kdrper ab. Die Korrosionsbestandigkeit in Chloridldsungen 
nimmt mit der Wirksumme % Cr + 3.3 % Mo + 3,3 % W + 20 % N zu. Gewdhnliche rostfreie Stah- 
le, die heute viel fur Schmuck, am Kdrper getragene Gebrauchsgegenstande und medizinische Gerate 
verwendet werden. haben eine Wirksumme von typisch 18 bis 25, wahrend die erfindungsgemasse Le- 

40 gierung eine Wirksumme von mindestens 25 und vorzugsweise mindestens 35 aufweist und somit deut- 
lich korrosionsbestandiger ist. 

Die erfindungsgemasse Legierung ist antimagnetisch. Dies wird dadurch gesichert, dass das Nickel- 
aquivalent gleich oder grosser ist als das Chromaquivalent minus 8. Damit wird sichergestellt, dass in 
der Legierung genugend Elemente enthalten sind, die das kubisch-flachenzentrierte austenitische Kri- 

45 staligitter stabil isie ren, beispielsweise Mangan und Stickstoff. was dazu fuhrt, dass sich keine ferroma- 
gnetische ferritische Phase bildet. 

Die erfindungsgemasse Legierung ist zah. Dies wird dadurch gesichert, dass der Gehalt an Stickstoff 
in fester Ldsung hochstens 1,2% betragt (das Nickelaquivalent betragt hdchstens 25 und vorzugsweise 
hochstens 20). Hdhere Gehalte an Stickstoff kdnnten schon bei Raumtemperatur zu sprodem Spalt- 

50 bruch fOhren. Durch den Gehalt an Stickstoff von mindestens 0,55% wird zusammen mit dem Mangan 
das kubisch-flachenzentrierte austenitische Kristallgitter stabilisiert, wodurch ebenfalls die dieser Phase 
eigene Zahigkeit erretcht wird. Zugleich wird die Legierung durch den Gehalt an Stickstoff und Mangan 
auch abriebfest und somit verschleissbestandig gemacht. Die Zahigkeit der Legierung ist besonders 
hoch, wenn durch LosungsglDhbehandlung im Temperaturbereich von 1050 bis 1250°C und nachfolgen- 

55 des Abschrecken eine homogene austenitische GefQgestruktur erreicht wird. 

Die erfindungsgemasse Legierung kann speziellen Bedingungen durch fakuttative Zusatze in kleine- 
ren Mengen angepasst werden. 

Durch kleinste Zusatze von Schwefel bis zu 0,20% kann die Legierung spanabhebend bearbeitbar 
gemacht werden, wenn der Nachdruck eher auf Verarbeitbarkeit (decolletage) als auf Korrosionsbestan- 

60 digkeit liegt. 

Durch Weine Zusatze von Wismut bis zu 5,0% kann die Legierung leichter bearbeitbar und leichter 
polierbar gemacht werden. 

Durch Kupfer bis zu 4,0% und/oder Cobalt bis zu 10% kann die kubisch-flachenzentrierte austeniti- 
sche Phase und die damit verbundene Freiheit von Ferromagnetismus stabilisi rt werden. 

65 
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Durch f ine Aussch i dun gen, die Vanadium und/oder Niob enthaiten, Oder Ausscheidungen mit Titan, 
Zirconium, Hafnium, Tanta! und/oder Aluminium kann die Festigkeit bzw. Ermudungsfestigk it der Legie- 
rung erhoht w rden, was mit Vanadium, Niob, Titan, Zirconium, Hafnium, Tantal und/oder Aluminium 
bis zu 1 ,0%, aber auch mit Bor bis zu 0,02% erreichbar ist. 

5 Die Anwendungen der Legierung betreffen vor ailem Anwendungen zur Herstellung von Gegenstan- 
den, die dazu bestimmt sind, am Oder im menschlichen Korper verwendet zu werden Oder damit in 
Kontakt zu kommen, wobei keine Nickel-Allergie auftreten soil. Dies betrifft sowohl Schmuck (Ohrrin- 
ge, Ringe) als auch Modeartikel (Gurtelschnailen, Kndpfe) und Brilien, ebenso Uhren sowie alle Me- 
tallgegenstande, die auf dem Korper oder im Korper - und sei es auch nur kurze Zeit - getragen 

10 werden. Die Anwendungen der Legierung betreffen ebenfalls Anwendungen zur Herstellung von medi- 
zinischen Geraten, Vorrichtungen, Implantaten (beispielsweise Zahnspangen, Zahnfullungen, Zahn- 
plomben, Zahnkorrektur- Vorrichtungen wie Drahte und Schrauben, usw.), sowie von metallischen Befe- 
stigungen und Fixationen im Korper (beispielsweise Spickdrahte, Knochennagel, sowie vorubergehend 
oder dauernd ganz oder teifweise eingebaute Platten und Schrauben zur Behandlung von Knochen- 

15 bruchen), und noch Kanulen, Spritzen, Akupunkturnadeln, chirurgisches und ophthalmologisches Be- 
steck, also ganz generell alle Anwendungen am oder im menschlichen Korper, sei es zeitweise oder 
dauernd. Die Anwendungen der Legierung betreffen aber auch solche Bauteile oder Gerate, die da- 
durch Nickel-Allergie ausldsen kdnnten, dass sie nahe dem menschlichen Korper verwendet werden: 
Dies betrifft beispielsweise Brillengestelle Oder Teile davon, Reissverschlusse, Nieten an Hosen, Gur- 

20 telbeschlage, Feuerzeuge, femer Spitaleinrichtungen, Betten, Gelander, Besteck, Geschirr, also ganz 
generell die Bauteile, die oft mit dem menschlichen Korper oder seinen Flussigkeiten in Beruhrung 
kommen. 

BsispJsl 1 

25 

Eine Legierung mit der chemischen Zusammensetzung 17,5% Cr + 4% Mo +11% Mn + 0,02% C + 
0,68% N + 0,01% Ni wurde in einer Druck-Elektroschlacke-Umschmelzanlage mit einem Chargenge- 
wicht von ca. 100 kg erschmolzen. Nach einer Homogenisierungsgluhung wurde der DESU-Block zu 
Knuppeln der Abmessung 70 x 70 mm geschmiedet (Schmiedetemperatur-Beginn bei 1200°C). Nach ei- 

30 ner Losungsgluhung bei 1150°C ist die Legierung homogen austenitisch, frei von Ausscheidungen und 
frei von 6-Ferrit, somit vollkommen unmagnetisch. 

Die solchermassen hergestellte Legierung genugt der Bedingung Wirksumme > 35, indem % Cr + 
3,3 % Mo + 3,3 % W + 20 % N = 48,3 und ebenfalls den Bedingungen Nickelaquivalent < 20 und 
(Chrorhaquivalen!-8) < Nickelaquivalent, indem 

35 Nickelaquivalent = 18,8 und 
Chromaquivalent = 24. 

Eigenschaften der Legierung nach Losungsgluhung bei 1150°C und Wasserabschreckung: 

- vollaustenitisches GefOge. unmagnetisch 

- Brinellharte 320 

40 - Streckgrenze 640MPa, Zugfestigkeit 1080MPa, Bruchdehnung 63% 

- Kerbschlagarbeit ca. 300 J 

- Verschleissbestandigkeit 3mal besser als ein Nickelaustenit vom Typ 18/8 

- Korrosionsbestandigkeit vergleichbar mit der Bestandigkeit von «Superausteniten», beispielsweise 
mindestens so gut wie 

45 X3CrNiMnMoN 23 17 5 3 (1.4565) Oder 

X3NiCrMoN 24 20 6 (AI-6XN), 

deutlich besser als 

X3CrNiMo 17 11 3 (AISI 316) oder 

X3NiCrMo 25 20 4 (904L). 
50 Eigenschaften der Legierung nach 40% Kaltverformung (rundhammern): 

- voltaustenitisches GefOge, unmagnetisch 

- Brinellharte 540 

- Streckgrenze 1610MPa, Zugfestigkeit 1650MPa, Bruchdehnung 15% 

- Kerbschlagarbeit ca. 60J 

55 - Korrosionsbestandigkeit gegenQber dem Idsungsgegluhten Zustand nicht merklich verandert. 

BfiispjeJ 2 

Eine Legierung mit der chemischen Zusammensetzung 14% Cr + 6% Mo -f 12% Mn + 0,9% N wurde 
60 im Druckinduktionsofen mit einem Chargengewicht von ca. 1,5 kg erschmolzen (Schmelztiegeldurch- 
messer ca. 30 mm). Die Aufstickung auf 0,9% Stickstoff erfordert einen erhohten Stickstoff-Partialdruck, 
der beim voriiegenden Beispiel 7bar betrug, bei einer Schmelzetemperatur von 1550°C. Nach langsa- 
mer Abkuhlung im Schmelztiegel wurde die Legierung wahrend 6 Stunden bei 1200°C homogenisiert 
und nachfolgend im Temperaturbereich zwisch n 1150°C und 900°C zu Stangenform (15 * 15 mm) g - 
65 schmiedet. 
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Die solchermass n hergestellte Legierung genugt der Bedingung Wirksumme > 35, indem 
% Cr + 3,3 % Mo + 3,3 % W + 20 % N = 51 ,8, und ebenfalls den Bedingungen Nickelaquivalent 
< 20 und (Chromaquivalent-8) < Nickelaquivalent, ind m 
Nickelaquivalent = 13,6 und 
5 Chromaquivalent = 21. 

Eigenschaften der Legierung nach Ldsungsgluhung bei 1200°C und Wasserabschreckung: 

- vollaustenitisches Gefuge, unmagnetisch 

- Brinellharte 320 

- Streckgrenze 640MPa, Zugfestigkeit 1050MPa, Bruchdehnung 64% 
10 - Kerbschlagarbeit ca. 250J 

- Verschleissbestandigkeit 3mal besser als ein Nickelaustenit vom Typ 18/8 

- Korrosionsbestandigkeit vergleichbar mit der Bestandigkeit von «Superausteniten», beispielsweise 
mindestens so gut wie 

X3CrNiMnMoN 23 17 5 3 (1.4565) Oder 
15 X3NiCrMoN 24 20 6 (AI-6XN), 
deutlich besser ats 
X3CrNiMo 17 11 3 (AISI 316) Oder 
X3NiCrMo 25 20 4 (904L): 

20 Pateritanspruche 

1. Korrosionsbestandige, zahe, unmagnetische, nickelfreie Legierung mit homogen austenitischer Ge- 
fugestruktur, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozent: 



25 


hochstens 


0,5 


Ni 




hochstens 


0,6 


C 




hochstens 


2.0 


Si 


30 




2,0 bis 26,0 


Mn 




8,0 bis 24.0 


Cr 




mehr ais 2,5 und hochstens 


10,0 


Mo 


35 


bis 


10,0 


W 


mehr als 0,55 und hochstens 


1,2 


N 






0 bis 0,20 


S 






0 bis 5,0 


Bi 


40 




0 bis 4,0 


Cu 






0 bis 10 


Co 






Obis 1,0 


V 


45 




0 bis 1,0 


Nb 




0 bis 1,0 


Ti 






0 bis 1,0 


Zr 






0 bis 1,0 


Hf 


50 




0 bis 1,0 


Ta 






0 bis 1,0 


Al 






0 bis 0,02 


B 



Rest Eisen und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen, mit der Massgabe, dass zudem die Legie- 
rungsgehalte in Gewichtsprozent den folgenden zwei Bedingungen genugen: 

1) Cr + 3,3 Mo + 3,3 W + 20 N ^ 25; und 
60 2) (Chromaquivalent-8) <£ Nickelaquivalent < 25, worm bedeuten: 

Nickelaquivalent = Ni + Co + 0,44 Cu + 0,1 Mn - 0,01 (Mn)2 + 18 N + 30 C, und 
Chromaquivalent = Cr + 1,5 Mo + 1,5 W + 0,48 Si ♦ 2,3 V + 1,75 Nb. 

2. Legierung nach Anspruch 1. gekennzeichnet durch folgende Legierungsgehalte in Gewichtspro- 
z nt: 

65 
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hochstens 



0,2 
0,1 

I. 0 

6,0 bis 20,0 

II, 0 bis 20,0 
3,0 bis 6,0 
bis 6,0 

0,7 bis 1,1 



Ni 



hdchstens 



C 



5 



hochstens 



Si 



Mn 



Cr 



10 



Mo 



W 



N 



15 mit der Massgabe, dass zudem die Legierungsgehalte in Gewichtsprozent den folgenden zwei Bedin- 
gungen genu gen: 

1) Cr + 3,3 Mo + 3,3 W + 20 N £ 35 ; und 

2) (Chromaquivalent-8) < Nickelaquivalent < 20. 



3. Legierung nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine fein aus- 
geschiedene Hartungsphase, beispielsweise Nitride, aufweist. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Legierung einer L&sungsgluhbehandlung im Temperaturbereich von 1050 bis 1250°G unterzogen und 

25 danach abgeschreckt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die nach der Losungsgluhbehandlung 
abgeschreckte Legierung kaltverformt wird. 

6. Verwendung einer Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung von Gegenstan- 
den t die dazu bestimmt sind, am Oder im menschlichen Korper verwendet zu werden oder damit in 

30 Kontakt zu kommen. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Legierung bei der Herstellung 
der genannten Gegenstande dem Verfahren nach Anspruch 5 unterzogen wird, urn die Legierung in ei- 
nen hoherfesten Zustand zu bringen. 



40 



45 



50 



55 



60 



20 
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